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(54) Mehrstufiges Verfahren zur Herstellung von Oxo-Aldehyden und/oder Alkoholen 


(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur mehr- 
stufigen Kobalt- oder Rhodium-katalysierten Hydrofor- 
mylierung von Olefinen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen 
zu Alkoholen und/oder Aldehyden, wobei die Olefine 

a) in einem Hydroformylierungsschritt bis zu einem 
Umsatz von 20 bis 98 % hydroformyliert werden, 

b) der Katalysator aus dem so erhaltenen fliissigen 
Reaktoraustrag entfernt wird, 

c) das so erhaltene flussige Hydroformylierungsge- 
misch in eine Leichtsiederfraktion, enthaltend Ole- 


fine und Paraffine und eine Sumpffraktion, enthal- 
tend Aldehyde und/oder Alkohole getrennt wird, 
d) die in der Leichtsiederfraktion enthaltenden Ole- 
fine in weiteren Verfahrensstufen, umfassend die 
Verfahrensschritte a, b und c umgesetzt werden 

und die Sumpffraktionen der Verfahrensschritte c) aller 
Verfahrensstufen vereinigt werden. 
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Beschreibung 

- -[0001] Die vorliegende Erf indung-betrifft ein-Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit 7 bis 25 Kohlenstoffatomen 
durch mehrstufige Kobalt- oder Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung der entsprechenden Olefine. 

5 

Stand der Technik 

[0002] Hohere Aldehyde, insbesondere solche mit 7 bis 25 Kohlenstoffatomen, konnen bekanntlich durch katalyti- 
sche Hydroformylierung (technisch meist als Oxoreaktion bezeichnet) der urn ein Kohlenst off atom armeren Olefine 
10 hergestellt werden. Die Aldehyde werden zum Beispiel als Synthesevorstufen, zur Erzeugung von Carbonsauren und 
als Riechstoffe genutzt. Technisch werden sie oft durch katalytische Hydrierung in die entsprechenden Alkohole uber- 
fuhrt, die u.a. als Zwischenprodukte fur die Herstellung von Weichmachern und Detergentien Einsatz finden. 
[0003] Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen sind in der Literatur in groBer Zahl beschrieben. Die Wahl des 
Katalysatorsystems und der optimalen Reaktionsbedingungen fur die Hydroformylierung sind von der Reaktivitat des 
eingesetzten Olefins abhangig. Der Einfluss der Struktur des eingesetzten Olefins auf dessen Reaktivitat in der Hy- 
droformylierung ist z.B. von J. FALBE, "New Syntheses with Carbon Monoxide ", Springer Verlag, 1980, Berlin, Hei- 
delberg, New York, Seite 95 ff, beschrieben. 

[0004] Als allgemeine Regel gilt, dass die Geschwindigkeit von Hydroformylierungsreaktionen bei konstanten Rah- 
menbedingungen mit steigender Kohlenstoffzahl und mit zunehmendem Verzweigungsgrad des Olefins abnimmt. So 

20 kann die Reaktionsgeschwindigkeit von linearen Olefinen die der verzweigten Isomeren um mehr als eine Zehnerpo- 
tenz ubersteigen. Zusatzlich hat die Lage der Doppelbindung im Olefin einen entscheidenden Einfluss auf die Reak- 
tivitat. Olefine mit terminaler Doppelbindung reagieren deutlich schneller als Isomere mit der Doppelbindung im Innern 
des Molekuls. Die unterschiedliche Reaktivitat von isomeren Octenen wurde zum Beispiel von B. L. HAYMORE, A. 
van HASSELT. R. BECK, Annals of the New YorkAcad. ScL, 1983, 415, 159-1 75 untersucht. Eine allgemeine Ubersicht 

25 und weiterfuhrende Literatur geben B. CORNILS, W. A. HERRMANN, "Applied Homogeneous Catalysis with Organo- 
metallic Compounds", Vol. 1 &2, VCH, Weinheim, New York, 1996. 

[0005] Technische Olefingemische, die als Edukte fur die Hydroformylierungssynthese verwendet werden, enthalten 
oftmals Olefinisomere der verschiedensten Strukturen mit unterschiedlichen Verzweigungsgraden, unterschiedlicher 
Lage der Doppelbindung und Olefine unterschiedlicher Molmassen. Dies gilt insbesondere fur Olefingemische, die 
30 durch Di-, Tri- Oder weitergehende Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen oder anderen leicht zugang- 
lichen hoheren Olefinen bzw. durch Cooligomerisierung der genannten Olefine entstanden sind. Als Beispiele fur ty- 
pische Olefingemische, die technisch fur die Hydroformylierung relevant sind, seien Tri-und Tetrapropen sowie Di-, 
Tri- und Tetrabutene genannt. 

[0006] Bei einer technisch durchgefuhrten Hydroformylierung ist es erwunscht, neben einem hohen Umsatz eine 
35 hohe Selektivitat zu erreichen, um eine optimale Ausnutzung des Rohstoffes zu gewahrleisten. Um einen hohen Um- 
satz zu erreichen, mussen bei langsam reagierenden Olefinen oft eine relativ lange Reaktionszeit und/oder hohere 
Reaktionstemperaturen in Kauf genommen werden. Reaktivere Olefine werden dagegen unter den gleichen Reakti- 
onsbedingungen schonin weitaus kurzererZeitzu den Aldehyden umgesetzt. Bei der gemeinsamen Hydroformylierung 
von Gemischen von Olefinen unterschiedlicher Reaktivitat fuhrt dies dazu, dass man relativ lange Reaktionszeiten 
40 benotigt, um einen ausreichenden Umsatz auch der schwerer oxierbaren Olefine zu erzielen. Die aus den leichter 
umsetzbaren Olefinen entstehenden Aldehyde werden jedoch relativ schnell gebildet und liegen dann neben den 
schwerer hydroformylierbaren Olefinen im Reaktor vor. Dies fuhrt zu unerwtinschten Neben- und Folgereaktionen der 
Aldehyde, z. B. zur Hydrierung, zu Kondensationsreaktionen sowie zur Bildung von Acetalen und Halbacetalen. Vor 
allem wegen der unterschiedlichen Reaktivitat der Olefinisomeren ist es also schwierig, bei der Hydroformylierung 
^5 hohe Umsatze und gleichzeitig hohe Selektivitaten zu erzielen. 

[0007] Neben der unvorteilhaften Auswirkung auf die Selektivitat gibt es zwei weitere Aspekte : die gegen eine ge- 
meinsame Hydroformylierung von Olefingemischen in einer Stufe bis zu hohen Umsatzen sprechen. Zum einen erfor- 
dern die relativ langen Reaktionszeiten bei einer vorgegebenen Kapazitat (oder Reaktorleistung) relativ groBe Reak- 
torvolumina. Dies ist insbesondere deshalb nachteilig, weil es sich bei Hydroformylierungsverfahren um Prozesse 
handelt, die bei erhohtem Druck ablaufen und die Investitionskosten fur Druckreaktoren mit deren GroBe exponentiell 
ansteigen. Zum anderen ist man in der Steuerung der Produkteigenschaften der Aldehyde, z.B. bestimmt durch das 
n/i-Verhaltnis, eingeschrankt. 

[0008] Verfahren zur zweistufigen Hydroformylierung von Olefinen sind bekannt. In EP 562 451 und EP 0 646 563 
wird die Hydroformylierung von 1- und 2-Buten enthaltenden Mischungen beschrieben, wobei in der ersten Stufe das 
55 1-Buten in einer heterogenen Reaktion, also in einem Mehrphasensystem, gegebenenfalls unter Zusatz eines Pha- 
sentransferreagenz oder Losungsvermittlers umgesetzt wird und in derzweiten Stufe ein homogen gelosterKatalysator 
zum Einsatz kommt. GemaB EP 0 562 451 werden in beiden Stufen Rhodium-Katalysatoren eingesetzt, wahrend nach 
EP 0 646 563 in der ersten Stufe Rhodium- und in der zweiten Stufe Kobaltkatalysatoren verwendet werden. GemaB 
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EP 0 562 451 wird das in der ersten Stufe nicht umgesetzte Olefin, vorwiegend 2-Buten, in einer zweiten Stufe in 
homogener Phase und in Gegenwart von Rhodium als Katalysator hydroformyliert. In EP 0 646 563 wird diese Arbeits- 

* weise dahingehend prazisiert. dass das in der ersten Stufe nicht umgesetzte Olefin gasformig, zusammen mit Koh- 
lenmonoxid, Wasserstoff und durch-Hydrierung-entstandenem Butanrden Reaktor verlasst. Dieses Gas wird, gege- 

5 benenfalls nach Komprimierung, in die zweite Hydroformylierungsstufe gefuhrt. Die Verfahrensweise gema(3 dieser 

* beiden Druckschriften ist fur die Hydroformylierung hoherer Olefine, d. h. mit mehr als 5 C-Atomen, nicht vorteilhaft 
einsetzbar, weil die nicht umgesetzten Olefine wegen ihrer relativ hohen Siedepunkte nicht mehr mit vertretbarem 
Aufwand gasfdrmig aus der ersten Stufe ausgetragen werden konnen. 

[0009] In GB 1 387 657 wird eine zweistufige Hydroformylierung beschrieben, bei der das Reaktionsprodukt der 
10 ersten Stufe gasformig ausgetragen wird und nach Auskondensation der Aldehyde bzw. Alkohole das Abgas der ersten 
Stufe, das nicht umgesetzte Olefine enthalt, zum einen Teil in die erste Stufe zuruckfuhrt und zum anderen Teil in einen 
zweiten Reaktor geleitet wird. Dieses Verfahrenskonzept eignet sich fur die Hydroformylierung leicht fluchtiger Olefine 
mit nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen z. B. fur Ethylen oder Propylen. Fur die Umsetzung hoherer Olefine ist es, wie 
die zuvor erwahnten Verfahren, nicht zweckmaBig, da die Dampfdrucke der Olefine (und die der Aldehyde) zu gering 
is sind und daher zwangsweise in der Flussigphase gearbeitet werden muss. 

[0010] In WO 95/08525 wird ein zweistufiges Hydroformylierungsverfahren beschrieben, bei dem das Reaktionsge- 
misch gasformig aus der ersten Stufe ausgetragen wird. Nach dem Verfahren sollen Olefine mit 2 bis 20 C-Atomen, 
insbesondere 2 bis 8 C-Atomen umgesetzt werden konnen. Die Hydroformylierung ist Rhodium-katalysiert, und der 
Katalysator ist in beiden Stufen idenlisch. Das Beispiel beschreibt die Hydroformylierung von Propylen. Hohere Olefine 
^ mit mehr als 5 C-Atomen lassen sich, wie bei den vorher beschriebenen Verfahren, wegen der relativ hohen Siede- 
punkte der Edukte und Produkte nicht technisch vorteilhaft umsetzen. Die Umsetzung in der Gasphase ist daher en- 
ergetisch ungunstig. 

[0011] Eine weitere Variante einer zweistufigen Hydroformylierung ist in DE 3 232 557 beschrieben. In der ersten 
Stufe werden die Olefine unter Verwendung eines Kobaltkatalysators mit Umsatzen von 50-90% hydroformyliert, der 

25 Kobaltkatalysatorvom Reaktionsgemisch abgetrennt und die gebildeten Aldehydezusammen mit den nicht umgesetz- 
ten Olefinen in eine zweite Hydroformylierungsstufe eingebracht. Der hier eingesetzte ligandmodifizierte Kobaltkata- 
lysator bewirkt nicht nur eine weitere Hydroformylierung der Olefine, sondern gleichzeitig eine Hydrierung der Aldehyde 
zu den Alkoholen. AuBerdem werden die in der ersten Stufe entstandenen Aldehyde den energischen Reaktionsbe- 
dingungen der zweiten Stufe ausgesetzt. Dies fuhrt zu Folgereaktionen, insbesondere zu Kondensationsreaktionen 

30 unter Bildung von Hochsiedern. . 

Aufgabe der Erf indung 


[0012] Die Aufgabe der Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren zur Herstellung von hoheren Oxo-Aldehyden 
35 bzw. den entsprechenden Alkoholen aus Olefinen oder Olefingemischen bereitzustellen, das hohe Umsatze mit hohen 
Selektivitaten verbindet : dementsprechend weniger Neben- und/oder Folgeprodukte erzeugt, sich zudem durch hohe 
Raum-Zeit-Ausbeuten auszeichnet und mehr Spielraum zur Steuerung der Produkteigenschaften bietet. 
[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur mehrstufigen Kobalt- Oder Rhodium- 
katalysierten Hydroformylierung von Olefinen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen zu Alkoholen und/oder Aldehyden, wobei 
40 die Olefine 


a) in einem Hydroformylierungsschritt bis zu einem Umsatz von 20 bis 98 % hydroformyliert werden, 

b) der Katalysator aus dem so erhaltenen flussigen Reaktoraustrag entfernt wird, 

c) das so erhaltene flussige Hydroformylierungsgemisch in eine Leichtsiederfraktion, enthaltend Olefine und Par- 
affine und eine Sumpffraktion, enthaltend Aldehyde und/oder Alkohole getrennt wird, 

d) die in der Leichtsiederfraktion enthaltenden Olefine in weiteren Verfahrensstufen, umfassend die Verfahrens- 
schritte a, b und c umgesetzt werden und die Sumpffraktionen der Verfahrensschritte c) aller Verfahrensstufen 
vereinigt werden. 

[0014] Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren so ausgeCibt, dass der flussige Reaktoraustrag der Hydro- 
formylierungsschritte a) eine homogene Flussigphase ist. Die Kobalt- oder Rhodium-Katalysatoren werden bevorzugt 
so eingesetzt, dass sie homogen im flussigen Reaktoraustrag der Hydroformylierungsschritte a) geldstsind. 
[0015] Die Trennung der nicht umgesetzten Olefine von den gebildeten Aldehyden erfolgt nach der Abtrennung 
uberschussigen Synthesegases und des Katalysators in einem oder mehreren Trennschritten bzw. Destillationsschrit- 
ten. Die Hydroformylierungsprodukte aus der ersten Verfahrensstufe werden somit nicht nochmals in einer oder meh- 
reren weiteren Stufen den Folgereaktionen begiinstigenden Bedingungen einer Hydroformylierungsreaktion unterwor- 
fen. 
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Beschreibung der Varianten der Erfindung 

— [0016] Das erfindungsgemafBe Verfahren -kann jeweils bevorzugt mit zwei Verfahrensstufen ; diskontinuierlich Oder 
kontinuierlich durchgefuhrt werden. Fur eine kontinuierliche Durchfuhrung sind verschiedene Verfa h re ns varianten 
moglich, die exempl arisen als Zweistufenprozess in den Figuren 1 bis 3 dargestellt sind. Im Folgenden werden diese 
Ausfuhrungsformen als Variante 1 , 2 und 3 bezeichnet. Es sei betont, dass die hierbei beschriebenen Verfahrensweisen 
sinngemaB auch fur Verfahren mit mehr als zwei Verfahrensstufen gelten. 

[0017] Die mittels des erfindungsgemaGen Verfahrens gewonnenen Rohaldehyde, die neben den Verfahrenspro- 
dukten Aldehyd und Alkohol noch Formiate, Kondensationsprodukte und weitere Schwersieder enthalten, werden ent- 
weder destillativ zur Isolierung des Aldehyds, oder zunachst hydriert und anschlieBend destillativ zur Isolierung des 
Alkohols, aufgearbeitet. 

Variante 1 

[0018] Das Verfahren nach Variante 1 ist als Blockschema in Fig. 1 wiedergegeben. Im ersten Hydroformylierungs- 
reaktor 1 werden das Olef ingemisch 3, das Synthesegas 2 (Kohienmonoxid und Wasserstoff) sowie Katalysatorlosung 
oder die Vorstufen des Katalysators 4 eingespeist. Das so erhaltene Hydroformylierungsgemisch 5 wird entspannt, 
das Entspannungsgas 7 (nicht verbrauchtes Synthesegas) wird abgezogen und das entspannte Hydroformylierungs- 
gemisch in der ersten Katalysatorabtrennung 6 vom Katalysator 4 befreit, der, gegebenenfalls nach Ausschleusung 
eines kleinen Teilstroms und nach Erganzung durch frischen Katalysator, in den ersten Hydroformylierungsreaktor 1 
z u rue kgefiihrt wird. Mit Katalysator seien hierauch Vorstufen von Katalysatoren, z. B. Kobalt(ll)salzlosungen, bezeich- 
net. Das vom Katalysator befreite Hydroformylierungsgemisch 8 wird in der Destillationskolonne 9 in die Leichtsieder 
10, die uberwiegend aus nicht umgesetzten Olefinen bestehen, und Rohaldehyd 11 getrennt. Die Leichtsieder 10, 
Synthesegas 13 und Katalysatorlosung 16 werden in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 eingebracht. Der 
Hydroformylierungsschritt der zweiten Verfa h re nsstufe kann mit dem gleichen Katalysatorsystem (sowohl Metall als 
auch Ligand oder deren jeweilige Konzentration) oder mit einem anderen Katalysatorsystem als die erste Stufe be- 
trieben werden. Das Hydroformylierungsgemisch 14 aus dem zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 wird wiederum 
entspannt, und das Entspannungsgas 17 abgezogen. Das entspannte Hydroformylierungsgemisch 14 wird in der zwei- 
ten Katalysatorabtrennung 15 vom Katalysator 16 befreit, der wiederum, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines 
kleinen Teilstroms und nach Erganzung durch frischen Katalysator, in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 zu- 
ruckgefuhrt wird. Das entkatalysierte Hydroformylierungsgemisch 18 kann in der Kolonne 19 in die Leichtsieder 20, 
die uberwiegend aus gesattigten Kohlenwasserstoffen bestehen, und Rohaldehyd 21 aufgetrennt werden. Gegebe- 
nenfalls kann einTeil der Leichtsieder 20 in den Reaktor 12 zuruckgefahren werden. (Leitungin Fig. 1 nicht gezeichnet). 
[0019] Eine weitere Ausgestaltung dieser Verfahrensvariante besteht darin, dass das entkatalysierte Hydroformy- 
lierungsgemisch 1 8 ohne Destination in der Kolonne 1 9 zusammen mit dem Rohaldehyd 1 1 der Hydrierung 22 zugefuhrt 
wird (Leitung 24). Die Rohaldehyde 11 und 21 bzw. 11 und 24 werden im Hydrierreaktor 22 mit Wasserstoff zu dem 
Rohalkohol 23 hydriert, der optional in einer nicht dargestellten Destination auf reinen Alkohol aufgearbeitet werden 
kann. Ist der Aldehyd das eigentliche Zielprodukt, wird die Hydriereinheit 22 umfahren und gegebenenfalls in einer 
nicht dargestellten Destination der Rohaldehyd (11 und 21 oder 11 und 24) auf reinen Aldehyd aufgearbeitet. 
[0020] In dieser Ausfuhrungsform der Erfindung weist jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a), einen 
Katalysatorabtrennungsschritt b) und einen Destillationsschritt c) auf, mit der MaQgabe, dass der in b) abgretrennte 
Katalysator direkt oder nach Aufarbeitung in den Hydroformylierungsschritt c) der jeweiligen Verfahrensstufe zuruck- 
gefuhrt wird. 

[0021 ] Optional kann diese Verfahrensvariante auch so durchgefuhrt werden, dass die letzte Verfahrensstufe keinen 
Destillationsschritt c) aufweist. 

Variante 2 

[0022] Das Blockschema einer weiteren Verfahrensvariante der Erfindung ist in Fig. 2 dargestellt. Im ersten Hydro- 
formylierungsreaktor 1 werden das Olefingemisch 3, das Synthesegas 2 (Kohlenmonoxid und Wasserstoff) sowie Ka- 
talysator 4 oder dessen Vorlaufer eingespeist. Das so erhaltene Hydroformylierungsgemisch 5 wird entspannt, das 
Entspannungsgas 7 (nicht verbrauchtes Synthesegas) wird abgezogen und das entspannte Hydroformylierungsge- 
misch in der ersten Katalysatorabtrennung 6 vom Katalysator 4 befreit, der, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines 
kleinen Teilstroms und nach Erganzung durch frischen Katalysator, in den ersten Hydroformylierungsreaktor 1 zuruck- 
gefuhrt wird. Das vom Katalysator befreite Hydroformylierungsgemisch 8 wird in die Destination 9 geleitet. Dort wird 
es zusammen mit dem entkatalysierten Hydroformylierungsgemisch 18 aus dem zweiten Hydroformylierungsreaktor 
12 in eine Leichtsiederfraktion 10, die die nicht umgesetzten Olefine und inerte Paraffine enthalt, und Rohaldehyd 19 
getrennt. Die Leichtsieder 1 0 werden, nach Ausschleusung eines Teilstroms 1 1 zur Abtrennung von gesattigten Koh- 
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lenwasserstoffen (Paraffine) und sonstigen, nicht olefinischen Verbindungen, zusammen mit Synthesegas 13 und Ka- 
talysator 16 in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 gefuhrt. Das so erhaltene Hydroforrnylierungsgernisch 14 
* wird entspannt, das Entspannungsgas 1 7 abgezogen, und das entspannte Hydroformylierungsgemisch in der zweiten 
Katalysatorabtrennung 15 vom Katalysator 16 befreit, der, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines kleinen Teil- 

5 strorns und nach Erganzung durch frischen Katalysator, in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 zuruckgefuhrt 
" wird. Das entkatalysierte zweite Hydroformylierungsgemisch 1 8 wird mit dem Hydroformylierungsgemisch 8 der ersten 
Stufe, wie bereits erwahnt, in die Destillationskolonne 9 eingespeist. Der Rohaldehyd 19 kann in der Hydriereinheit 20 
mit Wasserstoff zum Rohalkohof 21 hydriert werden. Dieser Alkohol kann wiederum in einer nicht dargestellten Destil- 
lation auf reinen Alkohol aufgearbeitet werden. Wenn ein Aldehyd das Zielprodukt ist, wird der Rohaldehyd 19 unter 

10 Umfahrung der Hydriereinheit in einer nicht dargestellten Destination zu reinem Aldehyd aufgearbeitet. 

[0023] Mit Katalysator seien hier auch Vorstufen von Katalysatoren, z. B. Kobalt(ll)salzl6sungen bezeichnet. Die 
zweite bzw. jede weitere Verfahrensstufe kann mit dem gleichen Katalysatorsystem (sowohl Metall als auch Ligand 
oder deren jeweilige Konzentration) oder mit einem anderen System als die erste Verfahrensstufe betrieben werden. 
[0024] Die Ausschleusung der gesattigten Kohlenwasserstoffe kann anstatt uber den Teilstrom 11 auch durch Auf- 

*5 arbeitung eines Teilstroms des vom Katalysator befreiten Hydroformylierungsprodukts 18 erfolgen (nicht dargestellt). 
Technisch ist dies zum Beispiel durch einedestillative Auttrennung dieses Teilstroms in Leichtsieder, die ausgeschleust 
werden, und Aldehyde, die in das entkatalysierte Hydroformylierungsgemisch 18 oder den Rohaldehyd 19 zuruckge- 
fuhrt werden, realisierbar. 

[0025] Diese Ausfuhrungsform der Erfindung weist fur jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a) sowie 
einen Katalysatorabtrennungsschritt b) auf, wobei die vereinigten flussigen Hydroformylierungsgemische, in einem 
gemeinsamen Destillationsschritt c) in Leichtsieder- und Sumpffraktion getrennt werden, mit der MaBgabe, dass der 
in den Schritten b) abgetrennte Katalysator direkt oder nach Aufarbeitung in den Hydroformylierungsschritt a) der 
jeweiligen Verfahrensstufe zuruckgefuhrt wird. 

25 Variante 3 

[0026] Eine weitere Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ist in Fig. 3 dargestellt. In den ersten Hydroformy- 
lierungsreaktor 1 werden das Olefingemisch 3, das Synthesegas 2 (Kohlenmonoxid und Wasserstoff) sowie Kataly- 
satorlosung oderdessen Vorlaufer4 eingespeist. Das so erhaltene Hydroformylierungsgemisch 5 wird zusammen mit 

30 dem Hydroformylierungsgemisch 14 aus dem zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 als vereinigte Hydroformylie- 
rungsaustrage 15 entspannt.. und das Entspannungsgas 7 (nicht verbrauchtes Synthesegas) abgezogen. In der Ka- 
talysatorabtrennung 6 werden die vereinigten Hydroformylierungsaustrage vom Katalysator 16 befreit und man erhalt 
ein die gebildeten Aldehyde, Alkohole und nicht umgesetzte define enthaltendes Gemisch 8. Der Katalysator 16 wird, 
gegebenenfalls nach Ausschleusung einer Teilmenge und Erganzung durch frischen Katalysator, in die beiden Teil- 

35 strome 4 und 1 7 unterteilt. Teilstrom 4 wird in den ersten Hydroformylierungsreaktor 1 und Teilstrom 1 7 in den zweiten 
Hydroformylierungsreaktor 12 zuruckgefahren. Der entkatalysierte Hydroformylierungsaustrag 8 wird in der Destillati- 
onskolonne 9 in die Leichtsieder 10 und den Rohaldehyd 18 auf getrennt. Die Leichtsiederfraktion 10, die die nicht 
umgesetzten define enthalt, wird, gegebenenfalls nach Ausschleusung einer Teilmenge 11 (zur Abtrennung von ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen oder sonstigen nicht olefinischen Verbindungen), zusammen mit Synthesegas 13 und 

*o Katalysator 1 7 in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 1 2 eingeleitet. Der Rohaldehyd 1 8 kann in der Hydriereinheit 
19 mit Wasserstoff zum Rohalkohol 20 hydriert werden. Dieser kann wiederum in einer nicht dargestellten Destination 
auf reinen Alkohol aufgearbeitet werden. Wenn der Aldehyd das Zielprodukt ist, wird die Hydriereinheit 19 umfahren 
und der Rohaldehyd 18 destillativ auf reinen Aldehyd aufgearbeitet (nicht dargestellt). 

[0027] Auch bei der Variante 3 ist es moglich, die Ausschleusung von gesattigten Kohlenwasserstoffen uber eine 
^5 separate Aufarbeitung eines Teilstroms des Hydroformylierungsgemisches 14 durchzufuhren, zum Beispiel durch de- 
stillative Abtrennung der Leichtsieder. 

[0028] Diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass die vereinigten 
Reaktoraustrage aller Hydroformylierungsschritte a) nur einen Katalysatorabtrennungsschritt b) und einen Destillati- 
onsschritt c) durchlaufen, mit der MaBgabe, dass der in den Verfahrensschritten b) abgretrennte Katalysator direkt 
50 oder nach Aufarbeitung aufgeteilt und die Hydroformylierungsschritte c) der einzelnen Verfahrensstufen zuruckgefuhrt 
wird. 

[0029] Mit Katalysator sind auch in dieser Variante Vorstufen von Katalysatoren, z. B. Kobalt(ll)salzl6sungen einge- 
schlossen. 

[0030] In dieser Verfahrensvariante muss in alien Hydroformylierungsschritten bzw. Verfahrensstufen der gleiche 
55 Katalysator, d. h. Kobalt oder Rhodium als aktives Katalysatormetall verwendet werden. Es ist jedoch moglich, in 
verschiedenen Verfahrensstufen bzw. deren Hydroformylierungsschritten verschiedene Katalysatorkonzentrationen 
zu verwenden. 

[0031 ] Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, das abgetrennte uberschussige Synthesegas in den Prozess 
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vollstandig oder teilweise zuruckzufuhren. Eine besonders interessante Moglichkeit ergibt sich, wenn man die Hydro- 
formylierungs-Reaktoren bei unterschiedlichen Drucken betreibt. Das Abgas von Reaktoren, die mit hoheren Druck 
als andere betrieben werden, kann bei einem Druck, der uber dem Betriebsdruck anderer Reaktoren liegt, abgetrennt 
werden, so dass es ohne Kompression in den anderen Reaktoren eingesetzt werden kann. 

5 [0032] Das gemeinsame Merkmal der Erfindung bzw. den Varianten 1 bis 3 ist die Hydroformyiierung von Oiefinen 
oder Olefingemischen in mehreren, vorzugsweise in zwei Stufen, wobei in der ersten Stufe vorwiegend die reaktions- 
fahigeren define und in den weiteren Stufen vorwiegend die reaktionstrageren define urngesetzt werden. Ein anderes 
erfindungswesentliches Merkmai ist die Abtrennung der in den Leichtsiedern enthaltenen nicht umgesetzten define 
aus dem flussig ausgetragenen Hydroformylierungsprodukt der ersten Stufe, nach Abtrennung des Katalysators, vor- 

10 zugsweise durch Destination. Die wesentlichen Unterschiede zwischen den einzelnen Varianten bestehen im Aufwand 
zur Aufarbeitung der Reaktionsaustrage. Variante 1 ermoglicht durch die getrennt arbeitenden Katalysatorkreislaufe 
den Einsatz unterschiedlicher Katalysatoren, unterschiedlicher Katalysatorkonzentrationen oder unterschiedlicher Li- 
gandensysteme in den Reaktoren. in Variante 1 garantteren die getrennten Destillationen die beste Abtrennung von 
im Prozess anfallenden Paraffinen. Es ist aber moglich, mindestens eine der Destillationen einzusparen und die Aus- 

15 tragederverschiedenen Hydroformylierungsreaktoren in nur einem Destillationsschritt aufzutrennen (Variante 2). Eine 
weitere Verringerung der notwendigen Apparate wird durch die Zusammenlegung der Katalysatorkreislaufe erreicht 
(Variante 3). Man kann zwar nicht mehr unterschiedliche Katalysatoren in den Verfahrensstufen einsetzen, die Kon- 
zentration des Katalysators in den Reaktoren kann aber immer noch durch das Splitverhaltnis ( Teilstrome 4 und 17 
bei einem Zweistufenverfahren gemaft Figur 3) des zuruckgefuhrten Katalysators eingestellt werden. Auch die Reak- 
20 tionsbedingungen wie Druck, Temperatur etc. bleiben fur jeden Hydroformylierungsschritt unabhangig von einander 
frei wahlbar. 

[0033] Die Reaktoren, in denen die Hydroformyiierung durchgefuhrt wird, konnen in alien Verfahrensstufen gieich 
oder verschieden sein. Beispiele fur einsetzbare Reaktortypen sind Blasensaulen, Schlaufenreaktoren : Strahldusen- 
reaktoren, Ruhrreaktoren und Rohrreaktoren, die zum Teil kaskadiert und/oder mit Einbauten versehen sein konnen. 

25 

Beschreibung der Edukte, Verfahrensbedingungen und Produkte 

[0034] Die Edukte fur das Verfahren sind define oder Gemische von Oiefinen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, vor- 
teilhaft mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen : insbesondere mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen sowie mit end- oder innenstan- 

30 digen C-C-Doppelbindungen. Die Gemische konnen aus Oiefinen gleicher, ahnlicher (± 2) oder deutlich unterschied- 
licher (> + 2) C-Zahl bestehen. Als Olefine, die entweder in reiner Form, in einem Isomerengemisch oder in einem 
Gemisch mit weiteren Oiefinen anderer C-Zahl als Edukt eingesetzt werden konnen, seien beispielsweise genannt: 
1-, 2- oder3-Hexen, 1-Hepten, lineare Heptene mit innenstandiger Doppelbindung (2-Hepten, 3-Hepten usw.), Gemi- 
sche linearer Heptene, 2- oder 3-Methyl-1-hexen r 1-Octen, lineare Octene mit innenstandiger Doppelbindung, Gemi- 

35 sche linearer Octene, 2-oder 3-Methylhepten ; 1-Nonen, lineare Nonene mit innenstandiger Doppelbindung, Gemische 
linearer Nonene, 2- : 3- oder 4-Methy I octene, 1 -, 2-, 3-, 4- oder 5-Decen, 2-Ethyl-1 -octen, 1 -Dodecen, lineare Dodecene 
mit innenstandiger Doppelbindung, Gemische linearer Dodecene, 1-Tetradecen, lineare Tetradecene mit innenstandi- 
ger Doppelbindung, Gemische linearer Tetradecene, 1-Hexadecen, lineare Hexadecene mit innenstandiger Doppel- 
bindung, Gemische linearer Hexadecene. Geeignete Edukte sind weiterhin u. a. das bei der Dimerisierung von Propen 

40 anfallende Gemisch isomerer Hexene (Dipropen), das bei der Dimerisierung von Butenen anfallende Gemisch isomerer 
Octene (Dibuten), das bei der Trimerisierung von Propen anfallende Gemisch isomerer Nonene (Tripropen), das bei 
der Tetramerisierung von Propen oder der Trimerisierung von Butenen anfallende Gemisch isomerer Dodecene (Te- 
trapropen Oder Tributen), das bei der Tetramerisierung von Butenen anfallende Hexadecen-Gemisch (Tetrabuten) so- 
wie durch Cooligomerisierung von Oiefinen mit unterschiedlicher C-Zahl (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemi- 

*5 sche, gegebenenfalls nach destillativerTrennung in Fraktionen mit gleicher oder ahnlicher (±2) C-Zahl. Weiterhin kon- 
nen Olefine oder Olefingemische, die durch Fischer-Tropsch-Synthese erzeugt worden sind, eingesetzt werden. Dar- 
uber hinaus konnen Olefine, die durch Olefin-Metathese oder durch andere technische Prozesse hergestellt worden 
sind, verwendet werden. Bevorzugte Edukte sind Gemische isomerer Octene-, Nonene-, Dodecene- oder Hexadecene, 
d. h. Oligomere von niedrigen Olefinen : wie n-Butenen, Isobuten oder Propen. Andere ebenfalls gut geeignete Edukte 

50 sind Oligomere aus C 5 -Olefinen. 

[0035] Fur die Oligomerisierung von Butenen zu im Wesentlichen C 8 -Olefinen enthaltenden Gemischen gibt es im 
Prinzip drei Verfahrensvarianten. Lange bekannt ist die Oligomerisierung an sauren Katalysatoren, wobei technisch 
z. B. Zeolithe oder Phosphorsaure auf Tragern eingesetzt werden. Hierbei werden Isomerengemische von verzweigten 
Oiefinen erhalten, die im Wesentlichen Dimethylhexene darstellen (WO 92/ 1 381 8). Ein ebenfalls weltweit ausgeubtes 

55 Verfahren ist die Oligomerisierung mit loslichen Ni-Komplexen, bekannt als D I MERSOL- Verfahren (B. CORNILS, W. 
A. HERRMANN, "Applied Homogeneous Catalysis with Organicmetallic Compounds"; VoL 1&2, VCH, Weinheim, New 
York 1996). Die dritte Verfahrensvariante ist die Oligomerisierung an Nickel- Festbett-Katalysatoren; das Verfahren hat 
Eingang in die Literatur als OCTOL-Prozess (Hydrocarbon Process., Int. Ed. (1986) 65 (2. Sect.1) Seite 31 -33) ge- 
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funden. 


[0036] Fur die erfindungsgemaBe Herstellung eines C 9 -Alkoholgemischs, das sich insbesondere fur die Darstellung 
• von Weichmachern eignet.. wird bevorzugt ein C 8 -Olefingemisch, das aus linearen Butenen nach dem OCTOL-Prozess 
gewonnen worden ist, eingesetzt. - - - - 

5 [0037] In dem fur die Hydroformylierung eingesetzten Synthesegases liegen Kohlenmonoxid und Wasserstoff im 
- Allgemeinen im Molverhaltnis von 1 :4 bis 4:1 und vorzugsweise im etwa stochiometrischen Verhaltnis vor. 

[0038] Im Verfahren der Erfindung arbeitet man mit Kobalt- oder Rhodiumkatalysatoren sowie mit Oder ohne Kom- 
plex-stabilisierenden Zusatzen, wie organischen Phosphinen oder Phosphiten. Es ist mdglich, in alien Hydroformylie- 
rungsschritten des Verfahrens entweder mit Rhodiumkatalysatoren oder Kobaltkatalysatoren zu arbeiten. Es ist wei- 

10 terhin moglich, in der ersten Verfahrensstufe im Hydroformylierungsschritt a) einen Kobaltkatalysator (alternativ: Rho- 
diumkatalysator) und in den Hydroformylierungsschritten derweiteren Verfahrensstufen Rhodiumkatalysatoren (alter- 
nativ: Kobaltkatalysatoren) einzusetzen. Es ist ein Vorzug des Verfahrens nach der Erfindung, dass man in den ein- 
zelnen Stufen unterschiedliche Katalysatoren verwenden kann, so dass bei mehr als zwei Verfahrensstufen auch mit 
verschiedenen Katalysatoren gearbeitet werden kann, z. B. Kobalt/Rhodium/Kobalt. 

15 [0039] Die Wahl des Katalysators und der Reaktionsbedingungen (Konzentration des Katalysators, Temperatur, 
Druck, Verweilzeit) hangt u. a. von der Anzahi der Kohlenstoffatome und der Zusammensetzung der Ausgangsolefine 
ab. Wenn ein hoher Anteil an terminal hydroformyliertem Olefin ein Kriterium fur eine hohe Produktqualitat ist, so erzielt 
man beispielsweise bei dem als Di-n-buten bekannten Dimerisierungsgemisch von n-Butenen einesehrgute Produkt- 
qualitat bei zufrieden stellender Ausbeute, wenn man bei einem Zweistufenverfahren in beiden Stufen unmodifizierte 
Kobaltkatalysatoren einsetzt.Verwendet man in der ersten Stufe einen unmodifizierten Kobalt- und in den folgenden 
Stufen einen unmodifizierten Rhodiumkatalysator, so verbessert sich die Ausbeute, wahrend die Produktqualitat etwas 
zuruckgeht. Eine weitere Ausbeuteverbesserung und eine Minderung der Produktqualitat treten auf, wenn in alien 
Stufen unmodifizierte Rhodiumkatalysatoren eingesetzt werden. Wenn ein niedriger Anteil an terminal hydroformylier- 
tem Olefin ein Kriterium fur eine hohe Produktqualitat ist, so erzielt man beispielsweise bei dem als Di-n-buten be- 

?5 kannten Dimerisierungsgemisch von n-Butenen eine gute Produktqualitat bei sehr hoher Ausbeute, wenn man bei 
einem Zweistufenverfahren in beiden Stufen unmodifizierte Rhodiumkatalysatoren einsetzt. Bei Einsatz von ligand- 
modifizierten Katalysatoren, insbesondere bei Einsatz von Rhodium und Phosphorliganden , kann zudem uber die Wahl 
des Liganden der Anteil an terminal bzw. nicht terminal hydroformyliertem Olefin in einem weiteren Rahmen beeinflusst 
werden. Fur ein gegebenes Ausgangsolefin lassen sich die optimale Anzahi der Verfahrensstufen sowie in den ein- 

30 zelnen Hydroformylierungsschritten die optimalen Katalysatoren unschwer durch orientierende Versuche ermitteln. 
Die Katalysatorkonzentrationen konnen in den einzelnen Stufen gleich oder unterschiedlich sein. 
[0040] Die Temperaturen und die Drucke in den Hydroformylierungsschritten der verschiedenen Verfahrensstufen 
konnen, je nach Katalysator und Olefingemisch, in weiten Grenzen variieren. Da in der ersten Stufe bevorzugt die 
reaktiveren Olefine reagieren, stellt man in den Hydroformylierungsschritten der weiteren Stufen zweckmaBig energi- 
es schere Reaktionsbedingungen hinsichtlich Temperatur, Katalysatormenge, Verweilzeit ein. 

[0041] Die optimalen Bedingungen konnen, je nach Zielsetzung, von Fall zu Fall variieren: So konnen zum Beispiel 
die insgesamterzielte Raum-Zeit-Ausbeute, die Erhohung der Selektivitat oder die gewunschten Produkteigenschaften 
ein Optimierungskriterium sein. In der Regel wird die Zusammensetzung des Eduktolefins und die Wahl der Katalysa- 
torsysteme und/oder der Reaktionsbedingungen den Ausschlag geben, welche der moglichen Ausfuhrungsformen des 

'o erfindungsgemaBen Verfahrens die okonomisch optimale ist. 

[0042] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden Olef in-Umsatze in den Hydroformylierungsschritten der einzelnen 
Verfahrensstufen von 20 bis 98 %, insbesondere von 40 bis 80 %, besonders bevorzugt 50 bis 75 % erhalten (jeweils 
single pass). 

[0043] In den auf die erste Verfahrensstufe folgenden Hydroformylierungsschritten a) der weiteren Verfahrensstufen 
5 konnen die Olefine jeweils bis zu einem Umsatz von mindestens 50 %, bevorzugt 55 bis 98 % umgesetzt werden. 
[0044] Vorteilig bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist, dass in den Hydroformylierungsreaktoren unterschiedli- 
che Reaktionsbedingungen eingestellt werden konnen. Dies ermoglicht die Anpassung der Hydroformylierungsbedin- 
gungen an die Reaktivitat des zugefuhrten Olefingemisches. Zur Minimierung von Folge- und Nebenprodukten ist es 
zum Beispiel sinnvoil, im ersten Reaktor die reaktionsfreudigen Olefine unter moglichst milden Bedingungen umzu- 
0 setzen, so dass dort nahezu keine Folge- und Nebenprodukte entstehen. Im folgenden Reaktor wird dann unter ge- 
gebenenfalls scharferen Bedingungen das verbleibende Olefingemisch, das uberwiegend aus den reaktionstragen 
Olefinen besteht, hydroformyliert. Es ist somit moglich, uber die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen in den Re- 
aktoren die Isomerenverteilung der gebildeten Aldehyde zu beeinflussen. 

[0045] Rhodium- und Kobalt-katalysierte Hydroformylierungsverfahren unterscheiden sich meistens durch ihre Be- 
5 triebsparameter. Der Hauptunterschied liegt jedoch in der grundsatzlich unterschiedlichen Katalysatorabtrennung und 
-ruckfuhrung. Im Folgenden werden die beiden Verfahren getrennt erlautert. 
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Kobalt-katalysiertes Hydroformylierungsverfahren 

[0046] Bei der Kobalt-katalysierten Hydroformylierung von Olefinen konnen unmodifizierte und/oder modifizierte Ka- 
talysatoren eingesetzt werden, die fur jede Verfahrensstufe gleich oder verschieden sein konnen. Der Hydroformylie- 
rungsprozess in jeder der Kobalt-katalysierten Verfahrensstufen kann nach einem in DE 196 54 340 beschriebenen 
1 -Stufen-Prozess durchgefuhrt werden. Nach diesem Verfahren werden die Ausgangsstoffe, die Kobaltsalzlosung, die 
organische Phase und das Synthesegas, gleichzeitig, vorzugsweise mit Hilfe einer Mischdiise, im Gleichstrom von 
unten in den Reaktor eingebracht. 

[0047] Als Kobaltverbindungen werden bevorzugt Kobaltsalze wie Formiate, Acetate oder Salze von Carbonsauren, 
die wasserloslich sind, verwendet. Besonderes bewahrt hat sich Kobaltacetat, das als wassrige Losung mit einem 
Kobalt-Gehalt von 0 : 5 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise von 1 ,0 bis 2,0 Gew.-%, gerechnet als Metall, eingesetzt wird. 
[0048] Die organische Phase enthalt das zu hydroformylierende Olefin und gegebenenfalls zusatzlich einen Aldehyd 
und/oder AlkohoL wobei es sich bei dem Aldehyd oder Alkohol vorzugsweise urn die wahrend der Hydroformylierung 
gebildeten Reaktionsprodukte handelt. 

[0049] Eine besondere Bedeutung wird bei dem Kobaltkatalysierten Verfahren der Dosierung der Ausgangsstoffe in 
den Reaktor beigemessen. Die Dosiervorrichtung muss eine gute Phasenvermischung und die Erzeugung einer mdg- 
lichst hohen Phasenaustauschflachegewahrleisten. Es ist daherbei Kobalt-katalysierter Hydroformylierung vorteilhaft, 
den Reaktorraum der Hydroformylierungs-Reaktoren durch den Einbau von wenigen, senkrecht zur Flie3richtung des 
Reaktanden- und Produktenstromes angeordneten Lochblechen (Mindestzahl =1) zu unterteilen. Durch die Reaktor- 
kaskadierung wird die Ruckvermischung gegenuber der einfachen Blasensaule stark vermindert und das Stromungs- 
verhalten dem eines Rohreaktors angenahert. Diese verfahrenstechnische MaBnahme hat zur Folge, dass sowohl die 
Ausbeute als auch die Selektivitat der Hydroformylierung verbessert werden. 

[0050] Werden erfindungsgemaB Hydroformylierungsschritte mit Kobalt-Katalysator verwendet, so werden diese bei 
Temperaturen von 1 00 bis 250 °C und unter Drucken von 100 bis 400 bar betrieben. Besonderes bewahrt haben sich 
Temperaturen von 140 bis 210 °C und Synthesegas-Drucke von 200 bis 300 bar. Das Volumenverhaltnis vom Koh- 
lenmonoxid zum Wasserstoff im Synthesegas liegt im Allgemeinen zwischen 2 : 1 und 1 : 2, insbesondere im Volu- 
menverhaltnis von 1:1. Das Synthesegas wird vorteilhaft im Uberschuss, zum Beispie! bis zu dem Dreifachen der 
stochiometrischen Menge, verwendet. 

[0051] Die Hydroformylierung von Olefinen wird mittels Kobalt-Katalyse in der ersten Verfahrensstufe, in der die 
reaktiveren define umgesetzt werden , bet Temperaturen zwischen 1 40 bis 1 95 °C, vorzugsweise bei 1 60 bis 1 85 °C 
durchgefuhrt. Olefin-Umsatze zwischen 20 und 90 %, vorzugsweise zwischen 50 und 80 %. werden in dieser Verfah- 
rensstufe angestrebt. 

[0052] Der Produktaustrag wird nach Verlassen des Reaktors der ersten Verfahrensstufe bzw. des ersten Hydrofor- 
mylierungsschritts auf 10 bis 15 bar entspannt und in die Entkobaltung (Katalysatorabtrennung, 6 in Fig. 1) geleitet. 
Im Entkobaltungsschritt wird der Produktaustrag (organische Phase) in Gegenwart von "Prozesswasser" mit Luft oder 
Sauerstoff bei Temperaturen von 130 bis 190 °C von Kobalt-Carbonylkomplexen befreit. Die Entkobaltungsverfahren 
sind gut bekannt und in der Literatur ausfuhrlich, wie z. B von J. FALBE, in "New Syntheses with Carbon Monoxide", 
Springer Verlag (1980), Berlin, Heidelberg, New York, Seite 158 ff, beschrieben. 

[0053] Die Entkobaltung wird vorzugsweise in einem mit Fullkorpern, wie z.B. Raschig-Ringen, befullten Druckbe- 
halter, in dem moglichst hohe Phasenaustauschflache erzeugt wird, durchgefuhrt. Die kobaltfreie organische Produkt- 
phase wird in einem nachgeschalteten Trennbehalter von der wassrigen Phase getrennt. Die wassrige Phase, das 
"Prozesswasser", die das zuruckextrahierte, aus der organischen Phase wiedergewonnene Kobalt in Form von Ko- 
baltacetat/formiat enthalt, wird ganz Oder nach Ausschleusung eines geringen Anteils in den Oxo-Reaktor der jewei- 
ligen Verfahrensstufe zuruckgefuhrt und vorzugsweise als Ausgangsstoff fur die in-situ Herstellung der Kobalt-Kata- 
lysatorkomplexe verwendet. 

[0054] Bevorzugt werden Vorcarbonylierung, Katalysatorextraktion und die eigentliche Hydroformylierung gemaB 
DE 196 54 340 in einem Reaktor durchgefuhrt. Es ist auch moglich, diese Verfahrensstufen apparativ voneinander zu 
trennen: 

[0055] Der organische Reaktoraustrag, der die nicht umgesetzten Olefine, Aldehyde, Alkohole, Ameisensaureester 
und Hochsieder enthalt, wird nach dem Hydroformylierungsschritt und der Katalysatorabtrennung einem Destillations- 
schritt zugefuhrt. Hier wird der vom Kobalt-Katalysator und uberschussigen Synthesegas befreite Reaktoraustrag de- 
stillativ in die rohen Aldehyde/Alkohole (Sumpffraktion) und eine Leichtsiederfraktion getrennt, die, je nach Verfahrens- 
variante und Bedingungen des Hydroformylierungsschritts, hauptsachlich aus den nicht umgesetzten, weniger reak- 
tiven Olefinen und/oder durch Hydrierung der Olefine entstandenen Paraffinen besteht. 

[0056] Die von den Wertprodukten im Destillationsschritt befreiten nicht umgesetzten Olefine werden anschlieBend 
in den Hydroformylierungsschritt der nachsten Verfahrensstufe geleitet. 

[0057] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Kobalt-katalysierte Hydroformylierung in den auf die erste 
Stufe folgenden, weiteren Verfahrensstufen bzw. Hydroformylierungsschritten bei Temperaturen von 160 bis 220 °C, 
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vor7ugsweise von 175 bis 195 °C durchgefuhrt. Hier werden Olefin-Umsatze von mindestens 50 %, vorzugsweise 
zwischen 50 und 95 %, vorzugsweise zwischen 55 und 98 %, angestrebt. 

[0058] Das erfindungsgemafte.. mehrstufige Verfahren bietet die MoglichkeiL durch Anpassung der Reaktionsbedin- 
gungen, zum Beispiel durch Wahl von niedrigen Kobalt-Konzentrationen, den Olefin-Umsatz in der ersten Stufe auf 
den angestrebten Wert zu bringen. In den folgenden Stufen, wo die langsamer reagierenden Olef ine umgesetzt werden , 
konnen dann die Reaktionsbedingungen verscharft werden, zum Beispiel durch Erhohung der Katalysatorkonzentra- 
tion. 

[0059] Die erfindungsgemaGen Verfahrensstufen mit Kobalt-Katalysator sind insbesondere fur die Hydroformylie- 
rungvon Gemische isomerer define geeignet, die durch Oligomerisierung von Propenund Butenen hergestellt werden. 
Zu den typischen Oligomerisaten, die vorzugsweise als Rohstoffbasis fur die Hydroformylierung nach dem neuen Ver- 
fahren einsetzbar sind, zahlen Di-, Tri- und Tetra-Propen sowie Di-, Tri-, und Tetra-Buten. 

Rhodium-katalysierte Hydroformylierung 

[0060] Bei Rhodiumkatalysierten Hydroformylierungsverfahren konnen modifizierte und/oder unmodifizierte Kataly- 
satoren eingesetzt werden, die fur jeden Rhodium-katalysierten Hydroformylierungsschritt gleich Oder verschieden 
sein konnen, 

[0061] Diese Rhodiumkatalysatoren konnen in Form ihrer aktiven Komplexe in den Prozess eingebracht werden, 
technisch ist es in der Regel aber einfacher, die aktiven Katalysatoren in situ aus stabilen, leicht lagerbaren Rhodium- 
verbindungen zu generieren. Geeignete Rhodiumverbindungen dafur sind zum Beispiel Rhodium(ll)- und Rhodium 
(IMJ-salze, wie Rhodium(lll)chlorid, RhodiumfllOnitrat, Rhodium(lll)sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium(ll)- bzw. 
Rhodium(lll)-carboxylat, Rhodium(ll)- und Rhodium(lll)acetat, Rhodium(ll)octanoat, Rhodium(ll)nonanoat, Rhodium 
(lll)oxid, Salze der Rhodium(lll)saure, Trisammoniumhexachlororhodat(lll). Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, 
wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, Acetylacetonatobisethylen rhodium (I). Besonders geeignet sind Rhodiuma- 
cetat, Rhodiumoctanoat und Rhodiumnonanoat. 

[0062] Im Allgemeinen wird ungefahr 1 bis 500 und vorzugsweise 3 bis 50 Mol Ligand pro Mol Rhodium zugesetzt. 
Frischer Ligand kann zu jedem Zeitprodukt der.Reaktion zugesetzt werden, urn die Konzentration an freiem Liganden 
konstant zu halten. 

[0063] Die Konzentration des Rhodiums im Hydroformylierungsreaktor liegt zwischen 1 ppm und 500 ppm, vorzugs- 
weise zwischen 5 ppm und 200 ppm. 

[0064] Die Wahl der zugesetzten Liganden ist im erfindungsgemaBen Verfahren nicht beschrankt, sondern hangt 
vom eingesetzten Olefin und von den erwunschten Produkten ab. Bevorzugte Liganden sind Liganden die Stickstoff-, 
Phosphor-, Arsen- oder Antimonatome enthalten, besonders bevorzugt sind Phosphorliganden. Die Liganden konnen 
ein oder mehrzahnig sein, beichiralen Liganden kann sowohl das Racemat ais auch ein Enantiomer oderDiastereomer 
eingesetzt werden. Als Phosphorliganden sind insbesondere Phosphine, Phosphinoxide, Phosphite, Phosphonite und 
Phosphinite zu nennen. Beispiele fur Phosphine sind Triphenylphosphin, Tris(p-tolyl)phosphin, Tris(m-tolyl)phosphin, 
Tris(o-tolyl)phosphin 5 Tris(p-methoxyphenyl)phosphin, Tris(p-fluorphenyl)phosphin, Tris(p-chlorphenyl)phosphin : Tris 
(p-dimethylaminophenyl)phosphin, Ethyldiphenylphosphin, Propyldiphenylphosphin, t-Butyldiphenylphosphin, n-Bu- 
tyldiphenylphosphin, n-Hexyldiphenylphosphin, c-Hexyldiphenylphosphin, Dicyelohexylphenylphosphin, Tricyclohe- 
xylphosphin, Tricyclopentylphosphin, Triethylphosphin, Tri-(1 -naphthyl)phosphin, Tri-2-furylphosphin, Tribenzylphos- 
phin, Benzyldiphenylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-i-butylphosphin, Tri-t-butylphosphin, Bis(2-methoxyphenyl) 
phenylphosphin, Neomenthyldiphenylphosphin, die Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- oderandere Salze sulfonierter Tri- 
phenylphosphine wie Tris(m-sulfonylphenyl)phosphin, (m-Sulfonylphenyl)diphenylphosphin; 1 ,2-Bis(dicyclohe-xylp- 
hosphino)ethan, Bis(dicyclohexylphosphino)methan, 1 ,2-Bis(diethylphosphino)ethan, 1 ,2-Bis(2,5-diethylphosphola- 
no)benzol [Et-DUPHOS], 1 ,2-Bis(2,5-diethylphospholano)ethan [Et-BPE], 1 ,2-Bis(dimethylphosphino)ethan : Bis(di- 
methylphosphino)methan, 1 ,2-Bis(2,5- 5-dimethylphospholano)benzol [Me-DUPHOS], 1 ,2-Bis(2,5-dimethylphospho- 
lano)ethan [Me-BPE], 1 ,2-Bis(diphenylphosphino)benzol, 2,3-Bis(diphenylphosphino)bicyclo[2.2.1 ]hept-5-en [NOR- 
PHOS], 2,2 , -Bis(diphenylphosphino)-1 ,1 '-binaphthyl [BINAP], 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1 : 1 '-bipenyl [BISBI], 
2,3-Bis(diphenylphosphino)butan, 1 ,4-Bis(diphenylphosphino)-butan, 1 ,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, Bis(2-diphe- 
nylphosphinoethyl)phenylphosphin s 1 ,1 '-Bis(diphenylphosphino)ferrocen, Bis(diphenylphosphino)methan, 1 ,2-Bis 
(diphenylphosphino)propan, 2,2'-Bis(di-p-tolylphosphino)-1 ,1 '-binaphthyl, 0-lsopropyliden-2,3-dihydroxy-1 ,4-bis 
(diphenylphosphino)butan [DIOP], 2-(Diphenylphosphino)-2'-methoxy-1 ,1 '-binaphthyl, 1 -(2-Diphenylphosphino- 
1-naphthayl)isochinolin f 1 ,1 ,1-Tris(diphenylphosphino)ethan, Tris(hydroxypropyl)phosphin. 
[0065] Ein besonders bevorzugt eingesetztes Phosphin ist Triphenylphosphin. 

[0066] Beispiele fur Phosphite sind Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Tri-n-propylphosphit, Tri-i-propylphosphit, 
Tri-n-butylphosphit, Tri-i-butylphosphit, Tri-t-butylphosphit, Tris(2-ethylhexyl)phosphit Triphenylphosphit, Tris(2.4-di-t- 
butylphenyl)phosphit, Tris(2-t-butyl-4-methoxyphenyl)phosphit, Tris(2-t-butyl-4-methylphenyl)phosphit, Tris(p-kresyl) 
phosphit. Aul3erdem sterisch gehinderte Phosphitliganden, wie sie unter anderem in EP 155 508, US 4 668 651, US 
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4 748 261, US 4 769 498, US 4 774 361, US 4 835 299, US 4 885 401, US 5 059 710, US 5 113 022, US 5 179 055, 
US 5 260 491 , US 5 264 61 6, US 5 288 91 8, US 5 360 938, EP 472 071 , EP 51 8 241 und WO 97/20795 beschriebenen 
_werden. Beyorzugt eingesetzt werden mit jeweilsjl oderj^lsopropyl- ujid/odertert.-Butylgruppen an den Phenylringen, 
vorzugsweise in ortho- Position zur Phosphitestergruppierung, substituierte Triphenylphosphite. 
5 [0067] Beispiele fur Phosphonite sind Methyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin, Phenyldiphenoxyphos- 
phin, 6-Phenoxy-6H-dibenz[c,e][1 ,2]oxaphosphorin und dessen Derivate, in denen die Wasserstoffatome ganz Oder 
teilweise durch Alkyl-, Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind und Liganden die in den Patenten WO 9843935, JP 
09-268152 und DE 198 10 794 und in den deutschen Patentanmeldungen DE 199 54 721 und DE 199 54 510 be- 
schrieben werden. 

10 [0068] Gangige Phosphinitliganden sind unter anderem in US 5 71 0 344, WO 95 06627, US 5 360 938, JP 07082281 
beschrieben. Beispiele hierfur sind Diphenyl(phenoxy)phosphin und dessen Derivate, in denen die Wasserstoffatome 
ganz oder teilweise durch Alkyl-, Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind, Diphenyl(methoxy)phosphin, Diphenyl 
(ethoxy)phosphin usw. 

[0069] Rhodium-katalysierte Hydroformylierungen werden in der Regel bei Drucken von 1 bis 300 bar durchgefuhrt, 
15 vorzugsweise bei Drucken von 1 5 bis 270 bar. Der angewendete Druck hangt von der Struktur der Einsatzolefine, dem 
eingesetzten Rhodium-Katalysator und dem gewunschten Effekt ab. So konnen beispielsweise a-Olefin bei Drucken 
unter 64 bar mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten zu den entsprechenden Aldehyden umgesetzt werden. Bei Olefinen mit 
innenstandigen Doppelbindungen, insbesondere bei verzweigten Olefinen, sind dagegen hohere Drucke zweckmaBig. 
[0070] Die Temperaturen fur Rhodium-katalysierte Hydroformylierungen liegen im Allgemeinen im Bereich von 40°C 
20 bis 1 80°C } bevorzugt bei 60°C bis 1 35°C. Bei Temperaturen uber 1 00°C hat man den technischen Vorteil, die Abwarme 
der Reaktion zur Erzeugung von Dampf nutzen zu konnen. 

[0071] Nach der Hydroformylierung wird der groBte Teil des Synthesegases durch Druckentspannung entfernt. Aus 
dem fliissigem Reaktionsaustrag wird der Katalysator destillativ abgetrennt (Katalysatorabtrennung z. B. 6 und 15 in 
Fig. 1). Der Katalysator und gegebenenfalls zugesetzte Liganden, Stabilisatoren usw. verbleiben im/als Destillations- 

25 ruckstand. Es daher ist vorteilhaft, ein hochsiedendes (hoher siedend a(s Produkte und Edukte), inertes Losungsmittel 
einzusetzen, in dem sich der Katalysator lost. Der im hochsiedenden Losungsmittel geldste Katalysator kann dann 
direkt in die Reaktoren zuruckgefahren werden. Besonders vorteilhaft ist es, als hochsiedendes Losungsmittel die im 
Prozess gebildeten hochsiedenden Nebenprodukte einzusetzen. Andere geeignete Losungsmittel sind hochsiedene 
Ester, wie 2,2,4-Trimethyipentandiol-1 ,3-rnonoisobutyrat, das als Texanol im Handel ist. 

30 [0072] Fur die technische Ausfuhrung der destillativen Katalysatorabtrennung sind verschiedene Verfahrensweisen 
anwendbar. Bevorzugt ist die Abtrennung der Katalysatorlosung uber Faltfilm-, Kurzstrecken- oder Dunnschichtver- 
dampfer oder Kombinationen aus diesen Apparaten. Der Vorteil einer solchen Kombination kann zum Beispiel darin 
liegen, in einem ersten Schritt noch gelostes Synthesegas sowie ein Teil der Produkte und der noch vorhandenen 
Ausgangsolefine (zum Beispiel in einem Fallfilmverdampfer) abzutrennen, um dann in einem zweiten Schritt (zum 

35 Beispiel in einem Dunnschichtverdampfer), die endgultige Abtrennung des Katalysators vorzunehmen. 

[0073] Da die Oxierung von Olefinen eine exotherme Reaktion ist, muss die entstehende Warme aus den Reaktoren 
abgefuhrt werden, um die Temperatur im Reaktor zu begrenzen. Zu hohe Temperaturen bewirken in der Regel eine 
vermehrte Bildung von Nebenprodukten und die Desaktivierungdes Katalysators. Oft ist auch ein moglichst isothermer 
Verlauf deshalb erwunscht, weil die Reaktionstemperatur direkten Einfluss auf die Produktzusammensetzung (z. B. 

40 das n/i-Verhaltnis) haben kann. 

[0074] Die Warmeabfuhr ist uber verschiedene technische Ausfuhrungen moglich, zum Beispiel liber die Reaktor- 
wand, eingebaute Kuhler usw. Technisch vorteilhaft ist es, den Aufwand fur die Abfuhr der Warme gering zu halten. 
Durch die unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit bei Einsatz von Olefinmischungen kann es aber, insbesondere 
in der ersten Stufe, infolge der Exothermie zu einer erheblichen Warmeentwicklung kommen, da hier bevorzugt die 

^5 leicht oxierbaren Komponenten abreagieren. Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dann die Moglichkeit, durch 
Anpassung der Reaktionsbedingungen, zum Beispiel eine niedrige Katalysatorkonzentration oder Zugabe eines iner- 
ten Losungsmittel, die Warmeentwicklung vor allem in der ersten Verfahrensstufe in technisch einfach beherrschbarem 
Rahmen zu halten 

50 Aufarbeitung der Katalysator-freien Hydroformylierungsgemische 

[0075] Die vom Katalysator und iiberschussigen Synthesegas befreiten Reaktoraustrage werden, wie in den Figuren 
1-3 gezeigt, getrennt oder gemeinsam destillativ in die rohen Aldehyde und eine Leichtsiederfraktion getrennt. Die 
Leichtsieder bestehen je nach Verfahrensvariante und Verfahrensstufe hauptsachlich aus nicht umgesetzten Olefinen 
55 oder durch Hydrierung der Olefine entstandenen Paraffinen. Das Sumpfprodukt enthalt neben Aldehyden und Alko- 
holen auch hochsiedende Nebenprodukte wie Formiate, Acetale, gesattigte und ungesattigte Ether, Ester, Carbonsau- 
ren sowie Kondensationsprodukte. Man kann die vom Katalysator befreiten Hydroformylierungsaustrage getrennt in 
einer oder mehreren Destillationen (Variante 1) Oder in einer gemeinsamen Destination (Varianten 2 und 3) in Leicht- 
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sieder und Rohaldehyd trennen. Die Destillationsbedingungen hangen von den Siedepunkten der Komponenten und 
damit primar von der Molmasse der Olefine und Aldehyde ab. Sie sind so zu wahlen, dass keine groBeren Mengen 
• an Nebenprodukten wahrend der Destination gebildet werden. Da diese hauptsachlich auf Reaktionen der Aldehyde 
bei erhohten Temperaturen zuruckgehen, kann die Destination unter vermindertem Druck durchgefuhrt und so die 
5 Temperaturen in der Kolonne niedrig gehalten werden, Es ist aber auch moglich, die Destination bei Normaldruck 
- durchzufuhren. 

[0076] Wenn die Reaktionsaustrage der Hydroformylierungsschritte in getrennten Destillationen aufgearbeitet wer- 
den (Variante 1), werden die Leichtsieder derersten Destination in diefolgende Verfahrensstufe (allgemein: die Leicht- 
sieder einer Stufe in die Nachste) gefuhrt und die Leichtsieder der letzten Destination ausgeschleust, gegebenenfalls 

10 auch zum Teil in die vorherige Hydroformylierungsstufe zuruckgefuhrt. Wenn die Reaktionsaustrage verschiedener 
Verfahrensstufen gemeinsam aufgearbeitet werden (Variante 2 und 3), wird zweckmaBig ein Teil der Leichtsieder vor 
dem Eintritt in die letzte Verfahrensstufe Oder durch Aufarbeitung eines Teilstroms des Austrags der letzten Stufe 
ausgeschleust, um den Anteil der Paraffine im Kreislauf auf einer akzeptablen Hone zu halten. 
[0077] Es ist somit moglich, die Paraffine aus mindestens einer Leichtsiederfraktion ganz oder teilweise auszuschleu- 

'5 sen. 

[0078] Neben diesen auch in der Beschreibung der Varianten 1 bis 3 aufgefuhrten Moglichkeiten, Leichtsieder und 
insbesondere Paraffine aus dem Prozess auszuschleusen, kommen noch weitere in Betracht. Wird die Abtrennung 
des Katalysators und gegebenenfalls auch die Destination unter vermindertem Druck durchgefuhrt, wird ein Teil der 
Leichtsieder und allerdings auch des Produktes uber das Vakuumsystem aus dem Prozess entfernt. Nach Kondensa- 
tion kann dieser Teil verworfen werden, von einer ausreichenden Menge an lohnt eine (teilweise) Ruckfuhrung in den 
Prozess. Auch uber das abgetrennteuberschussigeSynthesegas wird, je nach Betriebsbedingungen, ein Teil an Leicht- 
siedern und Produkten ausgetragen, den man (zum Beispiel durch Kondensation) abtrennen und ggf. zuruckfuhren 
oder aufarbeiten kann. 

[0079] Die Rohaldehyde werden, falls sie das Zielprodukt sind, nach Stufen getrennt oder gemeinsam nach bekann- 

25 ten Verfahren destillativ zu den Produkten aufgearbeitet. 

[0080] Hier bietet es sich an, die Aldehyde der vereinigten Sumpffraktionen aus den Destillationsschritten c) oder 
bei Verzicht auf den Destillationsschritt c) der letzten Verfahrensstufe die vereinigten Sumpffraktionen und der Austrag 
des letzten Katalysatorabtrennungsschritts b) des Verfahrens destillativ abzutrennen bzw. aufzuarbeiten. 
[0081] Sind dagegen die Alkohole die Zielprodukte, werden die rohen Aldehyde in ublicher Weise in gasformiger 

30 oder flussiger Phase hydriert. 

[0082] Es konnen entweder die vereinigten Sumpffraktionen aus den Destillationsstufen c) oder bei Verzicht auf den 
Destillationsschritt c) der letzten Verfahrensstufe die vereinigten Sumpffraktionen und der Austrag des letzten Kataly- 
satorabtrennungsschritts b) des Verfahrens hydriert werden. 

[0083] Man kann zur Hydrierung z. B. Kupfer/Nickel-, Kupfer/Chrom-, Kupfer/Chrom/Nickel-, Zink/Chrom-, Nickel/ 
35 Molybdan-Katalysatoren verwenden. Die Katalysatoren konnen tragerfrei sein, oder die hydrieraktiven Stoffe bzw. ihre 
Vorlaufer konnen auf Trager, wie beispielsweise Siliciumdioxid oder Aluminiumdioxid, aufgebracht sein. 
[0084] Bevorzugte Katalysatoren, an denen die Hydroformylierungsgemische hydriert werden, enthalten, jeweils 
0,3- 15 Massen-% Kupfer und Nickel sowie als Aktivatoren 0,05 - 3,5 Massen-% Chrom und vorteilhaft 0,01 - 1 : 6 
Massen-%, vorzugsweise 0,02 - 1 ,2 Massen-% einer Alkalikomponente auf einem Tragermaterial, vorzugsweise Alu- 
40 miniumoxid und Siliciumdioxid. Die Mengenangaben beziehen sich auf den noch nicht reduzierten Katalysator. Die 
Alkalikomponente ist optional. 

[0085] Die Katalysatoren werden vorteilhaft in einer Form eingesetzt, in der sie einen geringen Stromungswiderstand 
bieten, z. B. in Form von Granalien, Pellets oder Formkorpern, wie Tabletten, Zylindern, Strangextrudate oder Ringen. 
Sie werden zweckmaBig vor ihrem Einsatz aktiviert, z. B. durch Erhitzen im Wasserstoffstrom. 

45 [0086] Die Hydrierung, bevorzugt eine Flussigphasenhydrierung, wird im Allgemeinen unter einem Gesamtdruck 
von 5 bis 30 bar durchgefuhrt, insbesondere zwischen 15 und 25 bar durchgefuhrt. Eine Hydrierung in der Gasphase 
kann auch bei niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden, mit entsprechend groBen Gasvolumina. Werden mehrere 
Hydrierungsreaktoren eingesetzt, konnen die Gesamtdriicke in den einzelnen Reaktoren innerhalb der genannten 
Druckgrenzen gleich oder verschieden sein. 

so [0087] Die Reaktionstemperaturen liegen bei Hydrierung in flussiger oder gasformiger Phase in der Regel zwischen 
120 und 220 °C, insbesondere zwischen 140 und 180 °C. 

Beispiele fur solche Hydrierungen sind in den Patentanmeldungen DE 198 42 369 und DE 198 42 370 beschrieben. 
[0088] Nach der Hydrierung werden die so erhaltenen Reaktionsgemische durch Destination aufgearbeitet. Gege- 
benenfalls abgetrennte Olefine konnen in die Hydroformylierungsstufe zuruckgefuhrt werden. 
55 [0089] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, jedoch nicht in ihrem Anwendungsbereich einschran- 
ken, wie er durch die Patentanspruche definiert ist. 
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Beispiel 1 

Umsetzung von Octen in zwei Stufen mit verschiedenen Katalysatorliganden 

[0090] In einem 11 Autoklav wurden 1 00 g 1 -Octen (>98%, GC) bei 85°C unter20 barSynthesegasdruck umgesetzt. 
Der Rhodiumkatalysator wurde in situ aus Rhodiumoctanoat und Ligand 1 generiert. 



[0091] Als inertes, hochsiedendes Losungsmittel wurden der Reaktion 200 ml Texanol (2.2.4-Trimethylpentandiol- 
1 .3-monoisobutyrat) zugegeben. Die Rhodiumkonzentration wurde auf 40 ppm (bezogen auf die Gesamtmasse) ein- 
gestellt, das Phosphor zu Rhodium-Verhaltnis (P/Rh) betrug 20/1 . Der Umsatz des Olefins wurde uber die Menge an 

25 aufgenommenem Synthesegas verfolgt. Nachdem ein Umsatz von etwa 90% erreicht worden war, wurde fast keine 
Gasaufnahmemehrregistriert und der Versuch abgebrochen. Laut GC Analyse lag der Umsatz bei 91 % : der gebildete 
Aldehyd bestand zu 95% aus Nonanal. Die Analyse des Restolefins ergab nur Spuren an 1 -Octen; Hauptbestandteile 
waren 2-Octen, 3-Octen und 4-Octen, die durch Isomerisierung des 1 -Octen entstanden waren. 
[0092] Der Versuch wurde 6 maldurchgefuhrt, die Austrage vereinigt und destilliert. Dabei wurden 43 g Octenge- 

30 misch erhalten. Diese wurden, gelost in 100 ml Texanol, bei 120°C und 50 bar Synth esegasdruck in einem 500 ml 
Autoklaven erneut hydroformyliert. Die Rhodiumkonzentration betrug 40 ppm, als Ligand wurde Tris(2.4-ditert. butyl- 
phenyl)phosphit (P/Rh 20/1) zugegeben. Bei dieser Umsetzung wurde ein quantitativer Umsatz des Olefins erreicht 
(GC). 

[0093] Das Beispiel zeigt, dass das in der ersten Stufe eingesetzte Katalysatorsystem eine hohe n/iso-Selektivitat 
35 aufweist, aber nur eine geringe Aktivitat fur die Hydroformylierung von Octenen mit innenstandiger Doppelbindung, 
wie sie in der ersten Stufe durch Isomerisierung des eingesetzten n-Octens gebildet werden (vgl. P. W. N. M. van 
Leuwen et al. , Organ ometallics 1996, 15 : 835-847). Diese konnen jedoch in einer zweiten Stufe unter anderen Ver- 
suchsbedingungen umgesetzt werden. Man erreicht also einerseits hohe Selektivitat fur das erwunschte geradkettige 
Nonanal und andererseits eine verbesserte Gesamtausbeute bezogen auf den Einsatzstoff. 

40 

Beispiel 2 

Hydroformylierung von Di-n-buten in zwei Stufen mit verschiedenen Katalysatoren 

45 [0094] In einem 31 Ruhrautoklaven wurden ca. 1 000 g Kobaltacetat-haltiges Wasser (Kobaltgehalt ca. 1 Massen- 
%, gerechnet als Metall) vorgelegt. Unter Ruhren (1 000 Upm) wurde das Gemisch unter einen Synthesegasdruck von 
280 bar gesetzt und die Temperatur auf 1 70°C geregelt. Nach 7h wurde auf 60°C abgekuhlt und auf 1 00 bar entspannt. 
Dann wurden 600g Di-n-buten (Hauptbestandteile 14 % Octene, 60 % 3-Methylheptene, 26 % 3,4-Dimethylhexene) 
zugegeben. Nach 10-minutigem Ruhren (1 000 Upm) blieb das Gemisch 15 Minuten stehen. Die wassrige Phase 

50 wurde abgetrennt. Die Di-n-buten-Phase enthielt Kobaltcarbonyle in einer Konzentration von 0,01 9 Massen-% berech- 
net als Kobalt. Diese Losung wurde bei 170°C und 280 bar Synthesegasdruck umgesetzt. Uber die Menge des auf- 
genommenen Synthesegases wurde der Umsatz bestimmt. Bei 70 % Umsatz wurde die Reaktion abgebrochen. Nach 
Abkuhlen auf 80°C und Entspannung wurde das Reaktionsgemisch durch Zugabe von 5 Gew.-%iger wassriger Essig- 
saure in Gegenwart von Luft entkobaltet. Die entkobaltete organische Phase wurde durch Destination in die Fraktionen 

55 Restolefin/geringer Anteil Paraffin, Aldehyd/Alkohole und Hochsieder aufgetrennt. 

[0095] Das Restolefin (1 75 g, Hauptbestandteile ca. 4 % Octene, 52 % 3-Methylheptene, 44 % 3.4-Dimethylhexene) 
wurde anschlie3end in einer Rhodium-katalysierten Reaktion analog zu Beispiel 1 umgesetzt. Als inertes Losungsmittel 
wurden 200 g Texanol (2,2, 4-Trimethylpentandiol-1 .3-monoisobutyrat) zugesetzt, die Rhodiumkonzentration aut 200 
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ppm Rh eingestellt, das molare Verhaltnis Ligand (Tris(2 ! 4-ditert.butylphenyl)phosphit) 7u Rhodium betrug 20/1. Der 
Druck betrug konstant 50 bar, die Temperatur 130°C. 

[0096] Nach 6 Stunden wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt, und der Austrag destillativ in die Fraktionen Re- 
stolefin/geringerTeil Paraffin, Aldehyde/ Alkohole und Hochsiederaufgetrennt. Die vereinigten Aldehyd-/ Alkoholfrak- 
tionen aus den beiden Reaktionen wurden uber Raney-Nickel zu den Alkoholen hydriert. Die Ausbeute an Alkohol 
uber beide Hydroformylierungsstufen und Hydrierung betrug 87%. 

[0097] ErfindungsgemaB wird sornit in einem zweistufigen Verfahren eine hohere Ausbeute als in einem einstufigen 
Verfahren (Vergleichsbeispiel 6) erreicht. 

Beispiel 3 (Verbesserung des Umsatzes, Verringerung der Nebenprodukte) 

[0098] Der Versuch wurde in einer Versuchsanlage, bestehend aus Blasensaulenreaktor, einem Dunnschichtver- 
dampfer und einer Destillationseinrichtung, die entsprechend der Nummern 1-8 in Fig. 1 verschaltet wurden, durch- 
gefuhrt. Mit dieser Versuchsanlage war es moglich, die wesentlichen Aspekte der zweistufigen Prozessfuhrung im 
Labor zu untersuchen. Das zu hydroformylierende Olefin wurde unten, zusammen mit einem Uberschuss an Synthe- 
segas und einem, den Katalysator enthaltenden hochsiedenden Losungsmittel, in die Blasensaule eingebracht. Am 
Kopf des Reaktors wurde nicht umgesetztes Synthesegas abgetrennt. Die flussigen Anteile (Restolefln, Aldehyde, 
Nebenprodukte, hochsiedendes Losungsmittel, Katalysator) wurden dem Dunnschichtverdampferzugeleitet, der unter 
vermindertem Druck betrieben wurde, so dass hier der gebildete Aldehyd zusammen mit den nicht umgesetzlen Ole- 
finen von den hohersiedenden Komponenten, in denen der Katalysator gelost war, getrennt wurde. Als hochsiedendes 
Losungsmittel wurde Dioctylphthalat eingesetzt, das mit 20 % Gewichtsanteil im Reaktor vorlag. Die Rhodiumkonzen- 
tratiom im Reaktor betrug 1 00 ppm Rhodium, als Ligand wurde Tris(2.4-ditert.-butylphenyl)phosphit zugesetzt, das P/ 
Rh-Verhaltnis betrug 20/1 . Die Blasensaule wurde von auGen uber einen Doppelmantel auf konstant 120°C temperiert, 
der Betriebsdruck lag bei 50 bar Synthesegas. 

[0099] Bei den oben angegebenen Reaktionsbedingungen wurde ein Olefinzulauf von 2 kg/h Di-n-buten eingestellt, 
die Blasensaule harte ein Volumen von 2,1 Litem. Nachdem sich ein konstantes Umsatzniveau eingestellt hatte, wurden 
uber einen Zeitraum von 100 Stunden die Stoffstrome bilanziert. Das uber den Dunnschichtverdampfer abgetrennte 
Gemisch wurde hierfur destillativ in nicht umgesetzte Olefine und die gebildeten Aldehyden aufgetrennt. Aus 200 kg 
Di-n-buten wurden 156 kg Aldehyde und 77 kg Olefin erhalten, was einem mittleren Umsatz von 61 .5 % entspricht. 
Gleichzeitig wurden 130 g hochsiedende Nebenprodukte gebildet, die sich im Katalysatorkreislauf anreicherten. 
[01 00] Das in der ersten Stufe nicht umgesetzte Olefin wurde in einer zweiten Hydroformylierungsstuf e erneut in der 
Versuchsanlage umgesetzt. Die Reaktionsbedingungen entsprachen denen der ersten Stufe, nurderZulauf an Olefin 
wurde auf 1 kg/h reduziert. Als Bilanzzeitraum wurden 77 Stunden gewahlt, in dem genau die 77 kg Olefin aus dem 
Bilanzzeitraum der ersten Stufe umgesetzt wurden. Es wurden 65 kg Aldehyde erhalten. Gleichzeitig wurden 310 g 
hochsiedende Nebenprodukte gebildet. 

[0101] Fasst man die Ergebnisse derbeiden Bilanzzeitraume zusammen, so wurden in insgesamt 177 Betriebsstun- 
den aus 200 kg Di-n-buten 221 kg Aldehyde erhalten. Dabei wurden 440 g hochsiedende Nebenprodukte gebildet. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel, Einstufige Hydroformylierung) 

[01 02] Als Vergleich zu Beispiel 3 wurde unter sonst gleichen Versuchbedingungen 200 kg Di-n-buten innerhalb von 
1 77 Stunden in die Versuchsanlage eingefahren (1.13 kg(Olefin)/h). Dabei wurden insgesamt 1 98 kg Aldehyd gebildet. 
Gleichzeitig entstanden 490 g hochsiedende Nebenprodukte. 

[0103] Der Vergleich der Beispiefe 3 und 4 zeigt, dass durch Hydroformylierung des Olefins in zwei Stufen uber den 
gleichen Zeitraum bei der gleichen Menge an eingesetztem Olefin 23 kg mehr Aldehyde erhalten wurden. Daraus 
resultiert, dass man durch Aufteilung der Hydroformylierungsreaktion in zwei Stufen bessere Raum-Zeit-Ausbeuten 
erhall als bei einer einstufigen Reaktion. Gleichzeitig zeigt sich, dass in der zweistufigen Fahrweise trotz des uber 
beide Stufen gerechneten hoheren Umsatzes insgesamt weniger hochsiedende Nebenprodukte entstehen. Das ist 
von besonderer Bedeutung, da der Rhodiumkatalysator bei der Aufarbeitung der Oxierungsgemische in den Hochsie- 
dern gelost bleibt. Je mehr Hochsiederausgeschleust werdenmussen, umsomehr Rhodium muss nachdosiertwerden. 

Beispiel 5 

Nonanole durch zweistufige Hydroformylierung von Di-n-buten 
1 . Stufe 

[0104] In einem 51 Hochdruckautoklaven mit Ruhrer und elektrischer Heizung wurden 2 000 g Di-n-buten (Zusam- 
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mensetzung in Tabelle 1 , Spalte 2) in Gegenwart eines Kobaltkatalysators bei 175°C und einem Synthesegasdruck 
von 280 bar 2 Stunden lang hydroformyliert. Der Katalysator wurde hergestellt, indem 640 g einer wassrigen Kobal- 
tacetat-Losung mit 1 Massen% Kobalt 7 Stunden bei 170°C und 280 bar mit Synthesegas behandelt wurden, Nach 
Abkuhlen und Entspannen wurden die gebildeten Kobaltcarbonyle durch Extraktion mit den 2 OOOg Di-n-buten in die 
5 organische Phase uberfuhrt, die von der wassrigen abgetrennt wurde. Die Konzentration des Katalysators im Di-n- 
buten betrug 0,020 Massen-% bezogen auf Di-n-buten und gerechnet als Kobaltmetall. 

[0105] Nach Abkuhlen auf 80°C und Entspannung wurde das Hydroformylierungsgemisch durch Behandlung mit 5 
gew.-%iger wassriger Essigsaure in Gegenwart von Luft von Kobalt befreit. Das entkobaltete Hydroformylierungsge- 
misch wurde von der wassrigen Phase abgetrennt. 
io [0106] Das Verfahren wurde unter gleichen Bedingungen viermal durchgefuhrt. Die entkobalteten Hydroformylie- 
rungsgemische wurden vereinigt. Es wurden 9 432 g Hydroformylierungsgemisch erhalten; die Zusammensetzung 
gemaB GC-Analyse ist in Tabelle 2, Spalte 2 angegeben. Danach betrug der Di-n-buten-Umsatz 67,2 % und die Wert- 
produkt-Selektivitat 93,8 %, entsprechend einer Wertproduktausbeute von 63,1 %. Als Wertprodukte wurden hier und 
in der Folge Nonanale, Nonanole und deren Formiate betrachtet. 

75 

2. Stufe 

[0107] 7 500 g entkobaltetes Hydroformylierungsgemisch aus derersten Stufe wurden zur Ruckgewinnung von nicht 
umgesetzten Olefinen Ober eine Kolonne destilliert. Die Olefine wurden als Kopffraktion erhalten, der Kolonnensumpf 

20 enthielt die Wertprodukte und die Hochsieder. Die Isomerenverteilung in dem ruckgewonnenen Octengemisch ist in 
Tabelle 1, Spalte 3 aufgefuhrt. Im Vergleich zu frischem Di-n-buten mit 23 Massen-% Dimethylhexenen enthielt das 
ruckgewonnene Olefin mit 45 Massen-% Dimethylhexenen erhebiich mehr an diesen reaktionstragen Olefinen. 
[0108] 2 000 g ruckgewonnenes C 8 -Kohlenwasserstoffgemisch (91 ,75 Gew.-% C 8 -Olefine, 8,25 Gew,-% C 8 -Paraf- 
fine) wurden in dem 51 Autoklaven der 1 . Stufe bei 1 85°C und einem Synthesegasdruck von 280 bar 3 Stunden iang 

25 hydroformyliert. Der Kobalt katalysator wurde wie in der 1. Stufe hergestellt und in die Olefinphase uberfuhrt, seine 
Konzentration betrug 0,050 Massen-% bezogen auf das Olefin und gerechnet als Kobaltmetall. 

[0109] Das Hydroformylierungsgemisch wurde auf 80°C abgekuhlt, entspannt und entkobaltet wie in der 1 . Stufe 
beschrieben. Man erhielt 2 448 g entkobaltetes Hydroformylierungsgemisch, dessen Zusammensetzung gemaB GC- 
Analyse in Tabelle 2, Spalte 3 wiedergegeben ist. Der Olef inumsatz betrug 91 % und die Wertprodukt-Selektivitat 83 : 7 
30 %, entsprechend einer Wertproduktausbeute von 76,2 %. 

[0110] Der Gesamtolef inumsatz uber beide Stufen betrug 97,2 % bei einer Wertprodukt-Selektivitat von 90,7 %, 
entsprechend einer Gesamt-Wertproduktausbeute von 88,2 % bezogen auf eingesetztes Di-n-buten. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel, Nonanole aus einstufiger Hydroformylierung von Di-n-buten) 

35 

[0111] In dem in Beispiel 5 verwendeten 51 Hochdruckautoklaven wurden 2 000 g Di-n-Buten (Zusammensetzung 
in Tabelle 1 , Spalte 2 ) in Gegenwart eines Kobaltkatalysators bei 185°C und einem Synthesegasdruck von 280 bar 3 
Stunden lang hydroformyliert. Der Katalysator wurde hergestellt wie in Beispiel 5. Die Konzentration des Katalysators 
im Di-n-buten betrug 0,040 Massen-%, bezogen auf Di-n-buten und gerechnet als Kobaltmetall. 

40 [01 1 2] Nach Abkuhlen auf 80°C wurde das Hydroformylierungsgemisch entspannt und durch Behandlung mit 5 gew.- 
%iger wassriger Essigsaure und Luft von Kobalt befreit, Nach Abtrennung von der wassrigen Phase wurden 2 485 g 
entkobaltetes Hydroformylierungsgemisch erhaiten, dessen mittels GC-Analyse ermittelte Zusammensetzung in Ta- 
belle 2, Spalte 4 aufgefuhrt ist. Danach wurde ein Di-n-buten-Umsatz von 92 % erzielt, bei einer Wertprodukt-Selek- 
tivitat von 88,5 %, entsprechend einer Produktausbeute von 81 ,4 %. 

45 [01 13] Im erfindungsgemaBen, mehrstufigen Verfahren (Beispiel 5) wurden gegeniiber einem einstufigen Verfahren 
(Beispiel 6) deutlich bessere Umsatze, Selektivitaten und Ausbeuten erzielt. 


Tabelle 1 


Isomerenverteilung im Einsatzolefin 

Olefine 

Di-n-buten (Edukt in Bsp. 5, 1 . Stufe und Bsp. 
6) 

Massen-% 

Octengemisch (Edukt in Bsp. 5,2.Stufe) 
Massen-% 

Dimethylhexene 

23 

45 

3-Methylheptene 

62 

50 

n-Octene 

15 

5 
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Tabelle 2 


Zusammensetzung von entkobalteten Hydroformylierungsaustragen (H 2 0-frei gerechnet) 


Bsp. 5, 1. Stufe Massen-% 

Bsp. 5, 2. Stufe Massen-% 

Bsp. 6 Massen-% 

Cg-Olefine 

27,8 

6,7 

6,4 

C 8 -Paraffine 

2,5 

10,8 

3,1 

C 9 -Aldehyde 

48,8 

45,2 

52,7 

Nonyfformiate 

2,2 

5,7 

4,2 

C g -Alkohole 

17,4 

22,9 

26,9 

Hochsieder 

1,3 

8,7 

6,7 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur mehrstufigen Kobalt- oder Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von Oleflnen mit 6 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen zu Alkoholen und/oder Aldehyden : 

dadurch gekennzeichnet, 
dass die Olefine 

a) in einem Hydroformylierungsschritt bis zu einem Umsatz von 20 bis 98 % hydroformyliert werden, 

b) der Katalysator aus dem so erhaltenen flussigen Reaktoraustrag entfemt wird, 

25 c) das so erhaltene flussige Hydroformylierungsgemisch in eine Leichtsiederfraktion, enthaltend Olefine und 

Parafftne und eine Sumpffraktion : enthaltend Aldehyde und/oder Alkohole getrennt wird, 
d) die in der Leichtsiederfraktion enthaltenden Olefine in weiteren Verfahrensstufen, umfassend die Verfah- 
rensschritte a, b und c umgesetzt werden und die Sumpffraktionen der Verfahrensschritte c) aller Verfahrens- 
stufen vereinigt werden, 

30 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a), einen Katalysatorabtrennungsschritt b) und einen 
» Destillationsschritt c) aufweist, mit der MaBgabe, dass der in b) abgetrennte Katalysator direkt oder nach Aufar- 
35 beitung in den Hydroformylierungsschritt a) der jeweiligen Verfahrensstufe zuruckgefuhrt wird. 


3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a) einen Katalysatorabtrennungsschritt b) und bis auf 
die letzte Verfahrensstufe einen Destillationsschritt c) aufweist, mit der MaBgabe, dass der in b) abgetrennte Ka- 
talysator direkt oder nach Aufarbeitung in den Hydroformylierungsschritt a) der jeweiligen Verfahrensstufe zuruck- 
gefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a), einen Katalysatorabtrennungsschritt b) aufweist 
und die vereinigten flussigen Hydroformylierungsgemische in einem gemeinsamen Destillationsschritt c) in Leicht- 
sieder-und Sumpffraktion getrennt werden, mit der MaBgabe, dass der in den Schritten b) abgetrennte Katalysator 
direkt oder nach Aufarbeitung in den Hydroformylierungsschritt a) der jeweiligen Verfahrensstufe zuruckgefuhrt 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die vereinigten Reaktoraustrage aller Hydroformylierungsschritte a) nur einen Katalysatorabtrennungsschritt 
b) und einen Destillationsschritt c) durchlaufen, mit der MaBgabe, dass der in dem Verfahrensschritt b) abgetrennte 
Katalysator direkt oder nach Aufarbeitung aufgeteilt und in die Hydroformylierungsschritte a) der einzelnen Ver- 
fahrensstufen zuruckgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2, 4oder5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Paraffine aus mindestens einer Leichtsiederfraktion ganz oder teilweise ausgeschleust werden. 

5 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1,2,4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die vereinigten Sumpffraktionen aus den Destillationsschritten c) hydriert werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , 3 oder 6, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die vereinigten Sumpffraktionen der Destillationsschritte c) und der Austrag des Katalysatorabtrennungs- 
schritts b) der letzten Verfahrensstufe hydriert werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1,2,4 bis 6, 
'5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den vereinigten Sumpffraktionen der Destillationsschritte c) enthaltenen Aldehyde destillativ abgetrennt 
werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 , 3 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den vereinigten Sumpffraktionen der Destillationsschritte c) und im Austrag des Katalysatorabtren- 
nungsschritts b) der letzten Verfahrensstufe enthaltenen Aldehyde destillativ abgetrennt werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
?5 dadurch gekennzeichnet, 

dass in jedem Hydroformylierungsschritt a) Kobaltkatalysatoren eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

?o dass in jedem Hydroformylierungsschritt a) Rhodium katalysatoren eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in der ersten Verfahrensstufe im Hydroformylierungsschritt a) ein Kobaltkatalysator und in den Hydroformy- 
?s lierungsschritten a) der weiteren Verfahrensstufen ein Rhodiumkatalysator eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in der ersten Verfahrensstufe im Hydroformylierungsschritt a) ein Rhodiumkatalysator und in den Hydrofor- 
w mylierungsschritten a) der weiteren Verfahrensstufen ein Kobaltkatalysator eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die flussigen Reaktoraustrage der Hydroformylierungsschritte a) homogene Flussigphasen sind. 


16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Kobalt- oder Rhodiumkatalysator homogen in den flussigen Reaktoraustragen der Hydroformylierungs- 
schritte a) gelost ist. 


17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die define in den auf die erste Verfahrensstufe folgenden Hydroformylierungsschritten a) der weiteren Ver- 
fahrensstufen jeweils bis zu einem Umsatz von mindestens 50 % hydroformyliert werden. 


18. Verfahren nach Anspruch 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die define in den auf die erste Verfahrensstufe folgenden Hydroformylierungsschritten a) der weiteren Ver- 
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fahrensstufen jeweils bis zu einem Umsatz von 55 bis 98 % hydroformyliert werden. 

- 19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18 f 
dadurch gekennzeichnet, 
5 dass es zwei Verfahrensstufen umfasst. 
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b) der Katalysator aus dem so erhaltenen flussigen 
Reaktoraustrag entfernt wird, 

c) das so erhaltenefltissige Hydroformylierungsge- 
misch in eine Leichtsiederfraktion, enthaltend Ole- 
fine und Paraffine und eine Sumpffraktion, enthal- 


d) die in der Leichtsiederfraktion enthaltenden Ole- 
fine in weiteren Verfahrensstufen, umfassend die 
Verfahrensschritte a, b und c umgesetzt werden 

und die Sumpffraktionen der Verfahrensschritte c) aller 
Verfahrensstufen vereinigt werden. 
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